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摘要 
类沸石咪唑酯骨架材料具有孔径和形貌可控，比表面积大等特点，是一种新
型的多孔材料。近年来以类沸石咪唑酯骨架材料为前驱体制备碳基复合材料及过
渡金属氧化物应用于锂离子电池负极材料，已成为了能源材料的研究热点。本文
以不同的类沸石咪唑酯骨架材料为前驱体，制备具有特殊结构的掺氮碳基复合材
料和 Co3O4 多孔纳米复合材料，并对制备的材料进行成分、结构的分析表征及电
化学性能的探究。获得的主要结果如下： 
（1）基于 ZIF-8 的氮掺杂多孔碳（NPC）骨架，采用水热法将银纳米颗粒
均匀的嵌入 NPC 的孔道中，制备出新型 Ag@NPC 复合材料。通过成分、结构表
征和电化学性能测试，分析 NPC 和 Ag@NPC 的结构差异，探讨银纳米颗粒对
NPC 的电化学性能的影响及原因。研究表明，由于 Ag 纳米颗粒与 NPC 存在协
同作用，银纳米颗粒的嵌入有效地提升 NPC 的电化学性能。在 100mA/g 的电流
下，Ag@NPC 首次放电容量为 1374.64mAh/g，首次库伦效率达到 64.33%；在循
环 200 次后，其可逆容量仍维持在 852mAh/g； 
（2）通过改变合成条件调控 ZIF-67 颗粒形貌，并以此为前驱体制备不同形
貌的 Co3O4/NPC 多孔纳米材料（M-Co3O4/NPC、H-Co3O4/NPC 和 T-Co3O4/NPC）。
系统研究了三种Co3O4/NPC材料的结构差异，并探讨结构对电化学性能的影响。
研究结果表明，由于 M-Co3O4/NPC 比表面积高、体积占比率值高和热稳定性好，
有利于提升循环容量和循环稳定性。在 100mA/g 电流下，M-Co3O4/NPC 的首次
放电容量为 1428.33mAh/g，首次库伦效率 81.9%，且在随后的循环中，库伦效率
均维持在 95%以上；当循环次数达到 200 次后，其循环容量维持在 1156.35mAh/g。 
 
关键词：类沸石咪唑酯骨架材料；Ag@NPC；Co3O4/NPC；锂离子电池 
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Abstract 
Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) represent a new class of porous materials 
with intrinsic pore, controllable structure as well as large specific area. Recently, ZIFs 
have been applied as precursors for porous carbon-based materials and transitional 
metal oxide used in lithium ion battery. In this paper, we present the synthesis of 
different carbon based materials with unique structures derived from different zeolitic 
imidazolate frameworks, and study their structural characteristics and electrochemical 
performance. The contents mainly include the following two aspects: 
1. We take ZIF-8 derived nitrogen-doped porous carbon(NPC) as matrix for Ag 
nanoparticles, which were encapsulated in NPC via a facile hydrothermal method, 
to fabricate novel Ag@NPC composite. With structure characterization and 
electrochemical performance test, we study the mechanism of improvement in 
electrochemical performance by Ag NPs. Research shows that the synergistic 
effect between Ag NPs and NPC promotes electrochemical performance. Initial 
discharge capacity for Ag@NPC is 1374.64 mAh/g at a current of 100mA/g, with 
a high initial coulombic efficiency of 64.33%. After 200 cycles, its reversible 
capacity still remains at 852mAh/g. 
2. We successfully fabricate three kind of ZIF-67 with different structures. Then 
taking them as precursors to prepare different Co3O4/NPC porous nanoparticles 
(M-Co3O4/NPC, H-Co3O4/NPC and T-Co3O4/NPC). With structure 
characterization and electrochemical performance test, we study structural 
difference between these three composites, and the influence of structure on 
electrochemical performance. Research shows that M-Co3O4/NPC presented 
highest reversible capacity and best cycling performance due to its high specific 
surface area, high volume ratio as well as good structural stability. Its initial 
discharge capacity is 1428.33mAh/g at a current of 100mA/g, with initial 
coulombic efficiency of 81.9%. After 200 cycles, reversible capacity still remains 
at 1156.35mAh/g.  
 
Keywords: zeolitic imidazolate frameworks; Ag@NPC; Co3O4/NPC; lithium ion 
batteries 
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第一章 绪论 
1.1 类沸石咪唑酯骨架材料的概述 
1.1.1 金属有机框架材料简介 
金属有机框架材料（Metal-organic frameworks, 简称 MOFs）是一种新型的
多孔材料，近年来受到了广泛的关注。它是以金属离子或金属簇作为配位中心，
与有机配体通过自组装形成的具有周期性网络结构的多孔材料[1-4]（如图 1-1 所
示）。通过选择不同的金属离子/金属簇和有机配体，并对合成条件进行适当的调
控，可以获得结构多样、具有特定功能的多孔材料。MOFs 材料因其合成简单、
结构可控性、有序稳固的多孔结构和大的比表面积等优点，成为不同领域的研究
热点，目前已被广泛应用于气体吸附分离[5-10]、催化[11-14]、药物释放[15-17]等领域。 
 
图 1-1 金属有机框架材料合成示意图[18] 
德国化学家海因里希·德斯巴赫(Heinrich Diesbach) 于 1706 年合成第一个金
属有机框架化合物普鲁士蓝 KFe[Fe(CN)6]。但在当时，普鲁士蓝只是作为一种颜
料应用在绘画领域中，人们对它的微观结构尚不清楚。随着的人工晶体学的发展，
这种金属有机框架材料的结构才得以确定。早期合成的金属有机框架材料孔隙率
低，热稳定性和化学稳定性都不高，且结构容易塌陷[4]，因此应用范围受到了极
大的限制。 
1995 年，美国加州大学 Yaghi 课题组报道了一种具有稳定结构的金属有机框
架材料，是由均苯三甲酸与钴原子构筑而成的微孔材料，并首次将这类物质命名
为 MOFs(metal-organic frameworks)[19]。 
1999 年，Yaghi 课题组利用硝酸锌 Zn(NO3)2与对苯二甲酸 H2BDC 合成了具
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有开放性骨架的八面体结构微孔晶体材料 MOF-5（或称 IRMOF-1），这是金属有
机框架材料研究史上具有里程碑意义的发现，开启了 MOFs 材料的新时代[20]。
MOF-5 的化学式为 ZnO4(BDC)3(DMF)8·C6H15Cl，以 ZnO4·(CO2)6 为八面体结构
的次级结构单元，1,4-BDC 为桥连体，构筑成类 CaB6 的立方体拓扑结构（如图
1-2）。MOF-5 的孔径大小为 12.94Å，比表面积达到 2900cm-2/g，并且具有很好的
热稳定性。同时，MOF-5 具有优异的吸附性，能够吸附 CO2、H2 以及其他多种
有机溶剂。 
 
图 1-2 MOF-5 的拓扑结构，顶点为 ZnO4·(CO2)6次级结构单元，桥联配体为 1,4-BDC
[20]
 
在这些发现的基础上，Yaghi课题组对MOFs材料进行了进一步的结构设计。
他们以 MOF-5 为原型，通过在苯环上接入不同的有机取代基（-Br、-NH2、-OCH3、
-OC5H11、-C2H4、-C4H4 等）来对这种三维多孔材料进行功能化，并通过延长苯
环的长度来调控孔径长度，制备出一系列以 MOF-5 为原型的、各具特性的多孔
材料(IRMOF1-16)，结构如图 1-3 所示[5, 21, 22]。这些晶体孔径长度范围在 3.8-28.8Å，
孔隙率最高达 91.1%。 
 
图 1-3 IRMOF1-16 的单晶结构示意图[21] 
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由于 MOFs 材料的多孔性、结构稳定性等优点，在吸附领域具有很好的应用
前景。研究者们开始致力于合成具有大孔径、高比表面积的多孔材料，以不断提
高 MOFs 材料的气体吸附性能。2004 年，Yachi 课题组使用 1,3,5-均苯三苯酸为
有机配体，以 Zn 为配位中心，合成了具有超大孔径的 MOF-177，其比表面积高
达 4500m2/g，这种具有超大孔径的多孔材料可以用于吸附多芳烃有机分子[23]。
2010 年，yaghi 课题组在《科学》杂志上报道了以 Zn4O(CO2)6 为次级结构单元的
一系列具有超大孔径和优异的气体吸附性能（氢气、甲烷、二氧化碳）的多孔材
料（MOF-180，-200，-205，-210）。以 MOF-210 为例，其比表面积高达 10400m2/g，
体积与内比表面积比率达到 2060m2/cm3，接近固体材料的极限吸附值[24]。 
此外，Férey 课题组也在金属有机框架材料领域上取得了卓著的成就，在此
领域研究具有影响力。他们选择 Fe[25, 26]、Pr[27, 28]、V[29, 30]、Ti[31-33]、Ga[34, 35]等
三价过渡金属以及镧系金属[36]作为配位中心，合成了大量新的金属有机框架材料，
并将这一系列材料命名为 MILs。 
1.1.2 类沸石咪唑酯骨架材料的发展及应用 
类沸石咪唑酯骨架材料 (Zeolitic Imidazolate Frameworks, ZIFs)是 MOFs 材
料中典型的一类，以过渡金属离子 Zn2+(ZIF 1-4, 6-8, 10-11)、Co2+(ZIF 9-12)为配
位中心，咪唑及其衍生物为配体连接而成的多孔材料[37]。在 ZIFs 的结构中，由
于配体与金属离子的配位键角M-Im-M与传统铝硅酸盐沸石材料的Si-O-Si(145°)
键角相近（如图 1-4 所示）[38, 39]，因而 ZIFs 材料中出现了许多与无机沸石材料
相同的拓扑结构[40, 41]。表 1.1 表明了传统铝硅酸沸石材料与类沸石咪唑酯骨架材
料的异同之处。另外，ZIFs 材料也出现了一些传统铝硅酸盐沸石材料不具备的
新型拓扑结构[42]。图 1-5 展示了 9 种典型的类沸石咪唑酯骨架材料拓扑结构。因
ZIFs 材料的结构特殊性，其兼具了传统铝硅酸盐沸石材料的优点和金属有机框
架材料的特点，不仅有高度热稳定性和显著的化学稳定性，同时还有着高比表面
积、永久的孔径结构、高度结晶性和结构多样性等特点，因而使 ZIFs 材料能够
广泛的应用到吸附分离[42-44]、催化[45-47]、传感器[48-50]、电子元器件[51-53]等领域。 
类沸石咪唑酯骨架材料最早是由 yaghi 课题组于 2006 年报道，他们首次合
成了 12 种 ZIFs（ZIF1-12）[40]。这一系列 ZIFs 的比表面积高达 1810m2/g，不仅
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具有显著的热稳定性，在 550℃的高温下仍能够稳定存在；同时也具有很强的化
学稳定性，能够耐受有机溶剂，甚至是沸腾的碱液。 
在随后的研究中，Yaghi 课题组对原有的合成方法进行改进，提出了一个更
为快速、高效的合成方法，并且合成了一系列新的 ZIFs 材料。这种新的合成方
法是采用高通量合成，在 9600 个微化学反应中得到 25 种不同的 ZIFs 材料[41]。
其中，ZIF-68、ZIF-69 和 ZIF-70 的拓扑结构是类沸石咪唑酯骨架材料特有的拓
扑结构（GME）。此外，还有 5 种没有在传统铝硅酸盐沸石材料中出现的拓扑结
构：dia，cag，frl，lcs，zni。这 25 种类沸石咪唑酯骨架材料均具有 ZIFs 材料的
特点：多孔结构、良好的化学稳定性和热稳定性。其中，ZIF-68、ZIF-69 和 ZIF-70
这三种材料对二氧化碳具有优异的选择性吸收功能，能够高效地分离 CO2/CO 的
混合气体。 
 
图 1-4  桥联角示意图 (1)类沸石咪唑酯骨架材料；(2)传统分子筛[40] 
表 1.1 传统沸石材料与类沸石咪唑酯骨架材料的比较 
 传统沸石材料 类沸石咪唑酯骨架材料 
类别 无机材料 无机-有机骨架材料 
成分 Si、Al、O Zn、Co、C、H 等 
次级结构 [SiO4]；[AlO4] M(Im)2 
拓扑结构 约 200 种 已发现 100 多种，并不断增加 
稳定性 
取决于 Si/Al 比，热稳定性、化学稳
定性高 
分解温度 500°；耐有机溶剂 
相容性 与高分子不相容 与高分子相容 
功能性 Si/Al 比可调控，但难以功能化 通过调节取代基实现功能化 
发展历史 50 年以上 约 10 年 
应用前景 低成本；大规模应用 成本高；未规模化应用 
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图 1-5 九种典型的 ZIFs 拓扑结构示意图[43] 
紧接着，Yaghi 课题组对 ZIFs 结构进行更深入的研究。他们发现，决定 ZIFs
材料拓扑结构类型的因素，并不是配体的种类，而是因为配体间的相互作用类型，
如图 1-6 所示[42]。也就是说，只要通过改变咪唑衍生物上的取代基团，便可以影
响配体间相互作用，进而得到不同拓扑结构的 ZIFs。这个重要发现，为后续大
量的新 ZIFs 材料的诞生奠定了基础。ZIF-95 和 ZIF-100 的合成就是基于这种理
论。这两种材料的结构及其复杂，是由 7524 个原子组成的含有 264 个顶点的笼
状结构。而与结构的复杂性相对的是，其合成方法十分简便，且结构十分稳定。
庞大且复杂的结构使其具有卓著的二氧化碳的吸附存储功能。 
由于 ZIFs 材料具有很高的热稳定性和显著的化学稳定性，同时还有较大的
比表面积、永久的孔径结构和结构多样性等特点，使其在催化领域也更具有优越
性。例如，相比于传统的催化材料（沸石、分子筛等），类沸石咪唑酯骨架材料
不仅具有更大的比表面积和空间结构，扩大反应物与催化剂的接触面积，更重要
的是 ZIFs 材料可以通过向有机配体引入对特定反应具有催化活性的官能团，从
而实现材料的功能化。 
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图 1-6 不同材料的配位情况示意图 a.沸石 b.ZIF-8 c.ZIF-11 d.ZIF-95, -100  
ZIFs 材料另外一个重要的应用就是作为制备无机纳米材料（如：多孔金属
氧化物、异原子掺杂多孔碳、金属氧化物-碳复合材料等）的前驱体。这是因为
ZIFs 材料具有很高的结构稳定性，在高温煅烧下，有机配体发生分解，释放出
大量气体，同时能保持结构不坍塌，从而获得结构可控的、高比表面积的多孔纳
米材料。这种具有特殊结构的多孔纳米材料在许多应用领域都有着十分杰出的表
现。Cao 等人以 ZIF-7 为前驱体，添加葡萄糖作为碳源，制备出具有高比表面积，
稳定的多孔结构及高石墨化的氮掺杂多孔碳[54]。他们将这种氮掺杂多孔碳应用在
氧还原反应中，展示出其优异的时间稳定性和高度的耐甲醇性。Hu 等人以
MOF-71[Co(bdc)(DMF)]为前驱体，在空气中经高温煅烧制备获得钴基金属氧化
物（Co3O4-C）。研究表明，这种多孔 Co3O4-C 在锂离子电池负极材料方面具有优
异的电化学性能[55]。 
1.2 类沸石咪唑酯骨架材料在锂离子电池中的应用 
1.2.1 锂离子电池概述 
随着数码类电子产品和新能源动力类产品的广泛应用与普及，人们对能源储
存设备的需求也与日俱增。在如今社会面临着巨大环境污染的压力下，人们迫不
及待的寻求一种清洁、高效且低成本的能源储存设备，锂离子电池应声而起。而
今，锂离子电池早已渗透到我们生活中的方方面面，包括智能手机、笔记本电脑、
可穿戴式智能设备、移动电源、电动自行车、电动工具及储能电站等，以及近年
来因民众环保意识提升而兴起的新能源汽车也是采用锂离子电池。在 2011 年
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-2015 年期间，全球锂电池市场规模从 840 亿元增至 1755 亿元（人民币），如图
1-7 所示，其年均复合增长率达到 20.2%。 
 
图 1-7 2011-2015 年全球锂离子电池市场规模 
锂离子电池的主要功能部件包括：正极、负极、电解液、隔膜和集流体。目
前，商用锂离子电池中多数使用钴酸锂（LiCoO2）作为正极材料，石墨作为负极
材料，六氟磷酸锂（LiPF6）作为电解质材料，聚丙烯作为隔膜，铜箔作为集流
体。除了钴酸锂外，常见的商用正极材料包括锰酸锂（LiMnO2）、镍酸锂（LiNiO2）
等含锂化合物；常见的商用负极材料除石墨外还有软碳、硬碳等碳基材料。锂离
子电池的工作机理如图 1-8 所示[56]。 
  
图 1-8 锂离子电池工作原理图[56] 
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